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Polyisobutenes having a mean degree of polymerisation P of 10-100 and a content E of double bonds 
which can be reacted with maleic anhydride of from 60 to 100%, where E = 100% corresponds to the 
calculated theoretical value for the case where each molecule of the polyisobutene contains one such 
double bond, can be prepared by polymerising isobutene with from 1 to 20 mmol of boron trifluoride per 
mol of isobutene at from -50 to + 80 DEG C with the mean polymerisation duration limited to from 1 to 40 
seconds, and can be used for the production of mineral oil additives. 
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'fratentansprflche 

jU Verf ah ren zur Herstellung von Polyisobutenen mit einem 
V mittleren Polymerisationsgrad von P = 10-100 und einem 
5 Anteil E = 60 bis 100 % an Doppelbindungen, die mit Ma- 
leinsSureanhyarid umsetzbar sind, wobei -E - 100 % dem 
rechnerisch-tbeoretisehen Wert fOr den Fall entspricht, 
dafi jedes Molekttl des Polyisobutens eine derartige 
Doppelbindung aufweist, durch Polymerisation von Iso- 
10 buten mit 1 bis 20 mmol Bortrif luorid pro Hoi Isobuten* 

dadurcfa gekannzeichnet a dafl man die Polymerisation 
bei (-50) bis (+80)°C vornimmt und die mittlere foly- 
merisationsdauer auf 1 bis 40 Sekunden begrenzt, 

15 2. Verfahren nach Anspruoh 1, dadur eh gekennaei chne t » 

clafi man die Polymerisation unter turbulenter StrSmung 
der Reaktionspartner kontinuierlich in einem Rohrreakr 
tor vornimmt und dafi die mittlere Str8mungsgeschwindig- 
keit der Teilahen hierbei 0,5-20 m/sec betragt. 
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3. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 and 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man neben dem Bortrifluorid Cokatalysa- 
toren mitverwendet, wie sie fOr die kationische Poly- 
merisation an sich bekannt sind* 

4. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 3i dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man anstelle von reinem Isobuten 
C^-Schnitte mit einem Gehalt von mindestens 30 Ge- 
wichtsprozent Isobuten einsetzt. 



5, Verwendung der Polyisobutene gem&fi den Anspriichen 1 
bis 4 zur Herstellung von Mineralfllhilfsmitteln, in- 
dent man sie in an sich bekannter Weise mit Malein- 
s£Lureanhydrid und anschlieBend mit Aminen der Formal 
35 549/78 Mi/ro 30,01.79 
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vobei R und R* f tir Alkylengruppen mit 2-4 C-Atomen 
und 'm und n filr die Werte 1-5 atehen, umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von Polylsobutenen 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein verbessertes Ver- 
fahren zur Herstellung von Polylsobutenen. 

5 

Aub der DE-OS 27 02 604 sind Polyisobutene des raittleren 
Polymerisations grades P « 10 Ms 100 bekannt, die einen 
Anteil E = 60 bis 90 % an Doppelbindungen enthalten, wel- 
che mit Maleifisftureanhydrid mnsetebar sind, wobei 
10 E s 100 % dem rechnerisch-theoretischen Wert fiir den Pall 
entsprSche, daS jedes Molektil des Polyisobutens eine der- 
artige reaktive Doppelbindung aufwiese. 

Wegen ihres hohen Gehaltes an reactions ffthigen Doppelbin- 
t5 dungen sind diese Polyisobutene wertvolle Vorprodukte fflr 
die Herstellung von Mineralfclhilfsmitteln, die man durch 
Utasetzung mit MaleinsSureanhydrid und nachfolgende Re- 
aktion mit einem Arain oder Polyamin erh£lt« 

20 Nach dem Verfahren der genannten DE-OS sind die defini- 
tionsgemafien Polyisobutene durch Polymerisation von 
Isobuten mit Hilfe von Bortrifluorid als Polymerisations- 
initiator erh&ltlich, in dem man die Polymerisation bei 
(-50) bis (+30)°C vornimrct, hierbei auf 1 Mol Isobuten 

25 1 bis 20 mmol Bortrifluorid verwendet und die mittlere 
Polymerisationsdauer auf 1 bis 10 Minuten begrenzt. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, 
dieses Verfahren leistungsf&higer zu machen« 

Es wurde gefunden, dafi man Folyisobutene mit einem mit tie 
5 ren Pblyraerisationsgrad von P * 10-100 und einem An^eil 
E a 60 bis 100 % an. Doppelbindungen, die mit Maleinsaure- 
anhydrid umsetzbar sind, wobei E = 100 % dem rechnerisch- 
-theoretischen Wert ftlr den Fall entspricht, da& jedes 
MolekUl des Polyisobutens eine derartige Doppelbindung 
10 aufweist, durch Polymerisation von Isobuten mit 1 bis 
20 mmol Bortrifluorid pro Mol Isobuten auf wirtschaf t- 
licfce Weise erhait, wenn man die Polymerisation bei 
(-50) bis (+80)°C vornimmt und die mittlere Polymeria 
sationadauer auf 1 bis 40 Sekunden begrenzt, 

15 

Es wurde weiterhin gefunden, da* sich. dieses Verfahren 
technisch besonders gut realisieren lSBt, wenn man es 
unter turbuleriter Strflmung der Reaktionspartner kontinu- 
ierllch in einem Rohrreaktor vornimmt und wenn die mitt- 
20 lere Strfimimgsgeschwindigkeit 0,5-20 m/sec betrSgt. 

Aua der letztgehanriten MaEgabe sowie aus der angegebenen 
Polymerisationsdauer ergibt sich, dafi der Rohrreaktor 
eine LSnge von 0,5 bis 800 m hat. Da die Polymerisation 

25 stark exotherm ist und deshalb fOr eine wirksame KUfc- 
lung gesorgt warden mufi, empfiehlt es sich wegen der 
besseren tfarmeabftihrung, die Polymerisation in relativ 
dtinnen Rohren mit Innendurchmessern von 0,1 bis 10 cm 
vorzunehmen* Aus praktischen Ordnden ist es femer zveck- 

30 mflBig, das Rohr spiralig^auf zuwendeln und diese Rohr- 

spirale in eineiq Kfihlbad anzuordnen, Anstelle der Spiral- 
form sind selbstverst&ndlich auch andere Raumformen des 
Rohres geeignet. Aufierdem kann statt eines einzelnen Roh- 
res zur VergrBJJerung der warmeaustauschflttchen ein Rohr- 

35 bttndel verwendet werden. 
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'bruck und Temperatur wShlt man zweckmaMgerweise so, daB * 
die Polymerisation weitgehend in del? FlOsaigphase statt- 
findetj also fttr den angegeb enen Teraperaturbereich von 
C-50)-C+80)°c bei einem Druck von 1^15 bar am Rohrende, 
5 wobei ftlr xlie niedrige Temperatur der geringere Druck und 
fflr die hOhere Teiqperatur der h8here Druck gilt. Sine 
streng isotherms TemperaturfUhrung ist jedoch nicht 
erf order iich. Da besonders am Anfang der Polymerisations - 
• strecke grSBere TOrmemengen frei werden, die diirch die 
10 Kiihlvorrichtung nicht restlos abgefiihrt werden und auch 
nicht restlos abgeftihrt zu werden brauchen, kann sich die 
Temperatur im Inneren des Rohres hier soweit erfcfihen, dafi 
sich eine Gas phase ausbildet. Hierdurch wird das gute 
Oelingen des Verfahrens Jedoch nicht T>eeintrSchtigt* 

15 

Das erf indungsgemSfie Terfahren beruht auf -der Beobachtung, 
daB die Polymerisation bereits nach jfenigen Sekunden 
grfifltenteils abgelaufen ist. und dafi sich in den angege- 
benen kurzen Polyraerisationszeiten der durch das Bortri- 

20 fluorid bediogte Isomeriaierungseffekt, durch welche die 
Doppelbindungen in das Innere des Molehills wandera und 
dann fOr die tfmsetzung mit Haleinsaureanhydrid nicht mehr 
reaktiv genug sind f weitgehend unterdrttckt wird. in Yer- 
gleich zu den bekannten Jolymerisationszeiten von einigen 

25 Minuten bewirken die erfindungsgemflfien Polyraerisationszei- 
ten eine Erh5hung des Anteils E urn etwa 5 his IO Pro- 
zentpunkte, so dafl auch der Wert 100 % praktisch erreicht 
warden kann. 

30 Die eingangs definierte Kennzahl E ist in einfacher Sfeise 
und im Hinblick auf die Weiterverwendung der Polyisobutene 
am zuveriassigsten unmittelbar aus der Saurezahl des be- 
treffenden Polyisobuten/Maleinsaureanhydrid-Adduktes zu 
ermitteln. 

35 

<- j 
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■ "Me Polymerisation kann auch in der far die kationische 1 
Polymerisation an sich bekanntert Weise durch Kitverwen- 
dung von Cokatalysatoren wie Wasser Oder Alfcoholen be- 
schleunigfc werden. Die Menge dieser Verbindungen betrSgt 
5 0,2 bis hGchstens 1,0 Molprozent, bezogen auf die Menge 
des Bortrif luorids . 

In alien Fallen niramt man -die Polymerisation als solche 
durch Einleiten von gasf Srmigem Bortrif luo rid und gege- 

10 benenfalls Zuftihrung des Cokatalysators in das auf elne 
Temperatur von (-50) bia (+80 gebraehte Isobuten unter 
guter KOhlung vorzugsweise auf die oben beschriebene 
kontinuierliche Arbeitsweise in einem Rohrreaktor vor. 
Das Bortrifluoria wird hierbei zweckmaBigerweiae am Anfang 

J5 der PolymerisationBsfcrecke durch eine Dfise in den Iso- 
butenstrom injiziert. 

Den Abbruch der Polymerisation bewirkt man dann in eben- 
falls bekannter Weise durch Zugabe von Wasser, Alkdholen 

■20 wie Methanol Oder wfiBrigen Oder alkoholischen Laugdn. Die 
ICatalysatorreste -werden sodann abfiltriert, an Adsortoen- 
tien* z*B« Aluminium© xid adsorb iert Oder rait Wasear oder 
Alkohol extrahiert. LSsungsmittel, Monomere und nieder- 
molekulare Oligomere entfernt man zweckmaAigemreise durch % 

25 Flaahdestillation . 

Wie stets bed derartigen Polymeriaationen erhSlt man 
Isomer© mil; einem bestimmten Polymer is at ionsgradspek- 
trum. Die Sfcreuubg indes ist im fiinblick auf die Ei- 

30 genschaften der aminierten Polyisobuten/Maleinsaure- 
anhydr id-Add ukte ohne erkennbaren Einf lufl, so daft es 
nur auf den mittleren Polymer isationsgrad P ankommt, 
der z.B* durch Viskositatsmessungen auch wahrend der 
Polymerisation laufend ermittelt und gesteuert werden 

35 kann. Innerhalb des angegebenen Bereiches werden Poly* 

©ere mit P = 10 bis kO bevorzugt. j 
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TTnter dem Begrif f Polyisqbutene sind im Rahmen dieser 
Erfindung nicht nur die Homopolymerisate des Isobufcens, 
sondem auch deasen Copolymerisate mit mindestens 80 % 
Isobutenanteil zu verstehen. Als Comonouere konnnen in 
5 erster Linie die tlbrigen olefinisch ungesSttigten C^- 
-Kohlenwasserstoffe in Betracht, so dafi.man, was von 
besonderer technischer Bedeutung 1st, unmittelbar von 
den sogenannten C^-Schnitten ausgehen kann. Dies© ant- 
halten neben 10 bis* 15 % Butan, 40 bis 55 % Butenen 

10 und bis zvl 1 % Butadien zwar nur 30 bis 50 % Isobutenj 
jedoch bedingt die weitgehend selektive' Polymerisation 
des Isobutens, dafi die tlbrigen Monomer en unter den 
Polymerisationsbedingungen nur zu etwa, 2 bis 20 % in das 
Polymers eingebaut werden. Die Monomeren, die nicht re~ 

15 agiert haben, kOnnen fto andere .Zwecke .verwendet werden* 

Zur Herstellung der MineralOlhilfsmittel setzt man das 
Polyisobuten in bekannter Weise bei 170 fris 250°C mit 
der stOchiometrischen Oder einer leicht GberschGssigen 
20 Menge Maleinsftureanhydrid unu 

Diese Addukte werden ihrerseits mit Aminen, vor allem 
Polyaminen der allgemeinen Formel 

25 H 2 N-(Rt-HH-) m -R-(NH-R» > n -NH 21 

in der R und R f ftlr Alkylengruppen mit 2-4 C-Atomen und 
m und n fOr die Werte 1-5 stehen, in an sich bekannter 
Weise in die ScbmierOladditive Uberftihrt. Beispiele fiir 
30 derartige Polyaadne sind Diathylentriamin und Triathy- 
lentetramin. 

Das erf indungsgemflBe Verfahren gestattet wie dargelegt 
die Herstellung qualitativ verbesserter Polyisobutene 
35 in kttrzeren Reaktionszeiten als biaher. 
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" Seiapiel 

Durch einen spiralig aufgewendelten Rohrreaktor von 11 nun 
Innendurchmesser und 40 m L&nge, aua welchem das Produkt 
5 auch schon nach 20 m entnouzmen werden kann, wurde pro 

Stunde 220 kg einea C^-Schnittes folgender Zusammensetzung 
(jeweils Gewichtsprosent) 

45 % Is ob u ten 
10 28 % But-l-en 

6 % cis-But-2-en 
10 % trans -But- 2-en 
0,2 % Butadien 

10 % Butane 

15 

sowie 900 g (a T5 mxnol/mol Isobuten) BP^ geleitet. Dies 
entsprifcht einer StSrmungsgeschwindigkeit von etwa 

11 m/aec. 

20 Das Rohr befand aich in einem Kiihlbad aus siedendem 
Ammoniak, desaen Ten^eratur 15°C toetrug. Die Polymeri- 
aation wurde unter einem Druok von 3*5 bar vorgenoxnmen. 
Am Anfang der Polymerisationsatrecke berrfcchfce im Innem 
des Rohres eine Temperatur von 35-40°C; nach 25 m fiel die 

25 Temperatur praktisch auf die Badtemperatrur ab. 

Daa Reaktionagemisch mirde aodann wie flblich auf gear beitet. 

Die Ergebniaae bei verschiedener Polyneriaationadauer Bind 
30 folgender Tabelle zxi entnehmen: 



35 
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Reaktoriange 1 
20 m 40 m 

Polyraeriaationsdauer, sec 18 36 

Omsats an Isobuten, in J! 100 100 

5 

Ausbeute an Folymeren nach Ab- 

trenung aller bei 2 mbar bis 200°C siedender 68 70 
Bestandteile, in % des Isobutsn 

J mittlerer Polymerisationsgrad P 

(ttber das osmometrisch ermittelte 18 17 

mittlere Molekulargewicht errechnet) 



Anteil E an reaktiven Doppelbindungen, 

in % (ttber die saurezahl des Malein- 91 82 

sftureanhydrid-Addukts erraittelt) 
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30 
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